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PROCEDE DE SOUDAGE D'UNE SURFACE POLYMERE AVEC DUE 
SURFACE CONDUCTRICE OU SEMI-CONDUCTRICE ET SES 
APPLICATIONS 



DESCRIPTION 

Dosiaine technique 

La presente invention se rapport e ^ un 



procgde permettant de souder une surface polym^re avec 
une surface conductrice ou semi-conductrice ainsi 
qu'aux applications de ce proc6d6. 

Par "surface polymere", on entend une 
surface constitute d'un polymere et correspondant a 
tout ou partie de la surface d'un objet qui peut-§tre, . 
soit exclusivement constitug de ce polymere, soit forme: 
d'un ou plusieurs autres materiaux et dont au moins une-' 
partie de la surface est constituee dudit polymdre.-l 
Notamment, 1' objet peut gtre un objet comprenant une'; 
zone conductrice ou settii- conductrice de 1 ' electricit(§' 
et dont la surface est constitute d'un polymere. 

Par "surface conductrice ou semi- 
conductrice", on entend une surface constituee d'un 
matSriau conducteur ou semi -conduct eur de 1 ' tlectricite 
et correspondant a tout ou partie de la surface d'un 
objet qui peut etre, soit exclusivement constitut de ce 
mattriau conducteur ou serai -conduct eur, soit forme d'lon 
ou plusieurs autres materiaux et dont au moins une 
partie de la surface est constituee dudit materiau 
conducteur ou semi -conducteur . 

Le proctdt selon 1' invention est bien 
evidemment susceptible de trouver une application dans 
tous les domaines oii il est ntcessaire de solidariser 



un 
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polymere, et en particulier un polymere 
thermofusible, avec une surface conductrice ou semi- 
conductrice de 1 ' electricite . 

A titre d'exemple, on peut citer le domaine 
des materiaux composites tels qu'utilis^s dans les 
industries a^rospatiale, a^ronautique et automobile, ou 
le proc^d^ selon 1 ' invention peut permettre, par 
exemple, de rem^dier aux probl^mes d'ecaillage des 
peintures et des revgtements servant a prot^ger des 
pieces contre la corrosion. On peut egalement citer le 
domaine biomedical ou le precede selon 1' invention peut 
Stre utile, par exemple, pour recouvrir du materiel 
mSdical ou chirurgical implantable comme des 
endoprothgses vasculaires ou "stents", des guides 
15 d'anevrisme, des guides de catheter, des stimulateurs 
cardiaques, des proth^ses de hanche, des Electrodes 
d' implants cochleaires, des implants dentaires ou 
encore des Electrodes d' Electrophysiologie, par des 
matEriaux biocompatibles propres a assurer une 
20 liberation contr61Ee de substances biologiquement 
actives. 

Mais, le procEde selon 1' invention peut 
Egalement trouver une application dans les domaines ou 
il est necessaire de realiser une fixation mEcanique 
25 solide entre deux objets presentant des zones 
conductrices ou semi -conductr ices de 1 ■ ElectricitE, et 
notamment lorsque la fixation doit Etre effectuEe au 
niveau de ces zones. En particulier, le procEdE objet 
de 1. invention peut presenter une grande utilitE dans 
30 le cas ou il est souhaitable que la fixation soit 
rEalisEe a des tempEratures infErieures a celles 
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necessaires pour effectuer une soudure thermique 
directe, que ce soit pour des raisons techniques (comme 
la sensibilite des materiaux a la chaleur) ou 
gconotniques, ou encore lorsque la fixation est prevue 
pour se faire par 1 ' interm^diaire d'une liaison souple. 
De telles contraintes . sont tres prgsentes dans 
1- assemblage des Pigments sensibles constitutifs des 
micro-systemes comme les micro- capteurs, et en 
particulier dans 1' assemblage realise par la 
technologie dite de "connectigue par bille polymdre" 
encore connue sous la terminologie anglo-saxonne 
"polymer flip chip" (PFC) . 

Etat de la technique smterieure 

La solidarisation d'un materiau organique, 
et notamment d'un polym^re, avec un materiau conducteur 
ou semi-conducteur de 1 • electricity pose un certain 
nombre de difficult^s. 

En effet, les materiaux organiques - 
pr^sentent des etats de surface localises : en termes 
chimiques, on dit qu'ils poss^dent des groupements 
fonctionnels. En ce sens, faire de la chimie sur une 
surface polymdre est "simple" dans la mesure ou il 
s'agit de faire reagir ensemble des groupements 
fonctionnels et, done, de tirer partie de 1 'experience 
acquise en chimie organique. Par centre, la surface des 
materiaux conducteurs ou semi- conduct eurs est faite 
d' etats electroniques delocalises (en dehors des 
d^fauts de surface) : en termes chimiques, la notion 
m§me de groupements fonctionnels disparait et on ne 
pent plus appliquer ^ la chimie de surface des 



materiaux conducteurs ou semi-conducteurs 1- experience 
acquise en chimie organique. 

De ce fait, parmi les solutions propos€es, 
il y a, en premier lieu, celles qui consistent a doter 
la surface du materiau conducteur ou semi- conduct eur de 
groupements fonctionnels organiques de mani^re a ce que 
ce materiau puisse gtre solidaris^ avec le mat€riau 
organique par \me reaction chimique. 

Ceci peut, par exemple, St re obtenu en 
induisant la formation sur cette surface de couches 
d'oxydes ou d'hydroxydes sur lesquelles il est ensuite 
possible de faire riagir des groupements fonctionnels 
compl^mentaires comme des groupements isocyanates 
(EP-A-1 110 946 [1]), siloxanes (WO-A-00/51732 [23) ou 
chlorures d'acide (FR-A-2 781 232 13]), ou en utilisant 
des agents de couplage bi- fonctionnels ou encore des 
agents ■ primaires chimiques d' adhesion tel que le 
Y-amino propyl trim^thoxy silane (E.P. PLUEHDDMANN, in 
FUNDAMENTALS OF ADHESION, Ed. L.H. Lee, p. 269, Plenum 
) Press, New- York, 1990 [4]). 

on peut ggalement pr^traiter la surface du 
materiau conducteur ou semi -conducteur de fac?on k y 
creer des groupements fonctionnels presentant une 
reactivity superieure a celle des couches d'oxydes et 
5 hydroxydes pr^cedemment mentionn^es, en vue d' obtenir 
plus rapidement une reaction avec le materiau polymere. 
II peut notamment s'agir de groupements fonctionnels 
instables, formSs de fa«?on transitoire, comme des 
radicaux g^neres par une oxydation brutale de ladite 
10 surface, soit par voie chimique, soit par irradiation. 
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Ainsi, par exemple, US-A-6, 022, 597 [5] 
propose d'e3q>oser la surface k un r^actif presentant 
des groupetnents g^n^rateurs d' azote {groupements azides 
par exemple) et de bombarder cette surface par des 
5 particules (ions, Electrons, protons, ...) pour 
transformer les groupements g^nerateurs d' azote en 
groupements nitrSnes aptes r^agir ensuite avec un. 
grand nombre de groupements fonctionnels organiques. 

Le brevet US n« 6 ,287 , 661 [6] propose de 

10 fonctionnaliser une surface en lui appliquant un 
traitement plasma deuis lequel le gaz de plasma contient 
un monomSre susceptible de polymer iser ou de co- 
polym^riser avec d'autres composes polymerisables sous 
I'effet d'une irradiation. 

15 Le brevet US n"* 4,421,569 [7] pr^voit, lui, 

de fonctionnaliser une surface en y appliquant une 
suspension aqueuse comprenant un monomere pr6curseur 
d'\m polymdre, un prepolymere, des sels metalliques et 
un catalyseur, les sels metalliques servant S oxyder 

20 ladite surface de mani^re ^ y cr§er des radicaux 
susceptibles d'initier les reactions de polymerisation 
du monomere et du pr^polymdre. 

La surface du materiau conducteur ou semi- 
conducteur peut encore etre fonctionnalisee par 

25 1 ' intermediaire de radicaux que I'on fait r^agir par 
irradiation aux ions lourds {US-A-6 , 306, 975 18]), par 
voie thermique (WO-A-98/49206 [9] ) ou encore par voie 
photochimique comme decrit dans WO-A-99/16907 [10] . 

Tous ces precedes reposent sur la volonte 

3 0 de cr^er des liaisons chimiques les plus fortes 
possibles et, notamment, des liaisons covalentes i. 



1. interface matSriau organique/matSriau conducteur ou 
semi-oonduoteur. D'une maniSre ggnSrale, ils prfsentent 
le double inconvteient d^utillser des rSaotifs 
chimique. et/ou des operations d' activation ccr^lexes 
et coflteuses, at d'exiger une optimisation de 
protocoles op6ratoires souvent longs, les factions 
chimiques de surface se produlsant, en affet, a das 
vitesses notablement plus faibles que leurs Equivalents 
en solution. 

Par ailleurs, lee prooSdSs mettant en «uvre 
des reactions de polymSrisation initiSes S. partir de la 
. surface d'un mat6riau ne permattent pas d'Svacuer, en 
fin de reaction, les initlateurs, ni certains monomSres 
n'ayant pas rSagi. Or, nontore da cas composes aont 
toxiques, parce que rgactifs, ca qui rend ce type da 
procSdSs impropre i una utilisation dans le domaina 
biomedical . 

De plus, dans la mesure oH le tnateriau 
devant gtre fix€ sur les groupements fonctionnels 
, promus a la surface du materiau conducteur ou semx- 
conducteur joue lui-m^me le raie de reactif chimique, 
il est souvent n^cessaire de le modifier chimiquement 
pour lui adjoindre des groupements compl^mentaires a 
ceux presents sur ladite surface, ce qui ajoute encore, 
5 aux protocoles op€ratoires, au moins une etape 
suppl^mentaire et en gr^ve sensiblement le cout. 

Un autre type de solutions consiste, non 
plus a cr^er des liaisons chimiques a 1' interface 
rnateriau organique/mat^riau conducteur ou semi- 
,0 conducteur, mais a former, sur la surface conductrice 
ou semi-conductrice, une couche du matSriau organique 



qui soit insoluble dans la plupart des solvants connus, 
en tablant sur le fait que les forces physiques en 
presence sont suffisantes pour garantir 1 ' adhesion de 
ce tnat^riau organique sur ladite surface, pour autant 
que 1' interface soit stable. 

Ceci peut §tre obtenu notamment en 
reticulant le inat§riau organic[ue pendant ou apris son 
d^p6t sur la surface du mat^riau conducteur ou semi- 
conducteur, ce d^pdt pouvant §tre effectu6 par 
centrifugation ou " spin- coat ing " , ou par trempage ou 
"dip-coating". 

Cette voie est utilisee dans le domaine 
biomedical, par exemple pour recouvrir des stents par 
des reservoirs polym€riques de molecules actives, qui , 
sont ensuite stabilises par reticulation de f ibrine. • 
(EP-A-0 701 802 [11]) ou d'un agent chimique de 
reticulation (WO-A-98/32474 [12]), ainsi que dans le 
domaine des micro- systemes pour realiser des plots de 
polymeres servant a 1' assemblage mecaniqpxe de micro- 
structures par la technologie PFC, ou encore ^ 
1 • encapsulation de micro -systemes (US-A-6, 335,571 
[133). 

Cependant , elle presente 1 • inconvenient 
majeur d' about ir, du fait de 1' absence de liaisons 
d' interface entre le materiau organicjue et le raateriau 
conducteur ou semi -conducteur, ^ des assemblages qui 
sont' mecaniquement peu solides, surtout lorsqu'ils sont 
soxamis a des contraintes du type vibrations, torsions 
ou analogues, en particulier au niveau de 1 ' interface 
materiau organique/materiau conducteur ou semi- 
conducteur . 
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Mgme si la technologie PFC se d§veloppe 
consid^rablement, de nombreux assemblages sont encore 
realises par la technologie dite de "connectique par 
bille d- indium" ou "flip chip", qui utilise des feilles 
fusibles metalliques a base de plomb et d' indium (FR-A- 
2 780 200 [14]). Ce type d- assemblages necessite en 
g^ngral des temperatures de soudure 61ev6es et produit 
egalement des .jonctions mScaniquement fragiles parce 
que cassables sous contraintes. 

Enfin, il convient de souligner que, dans 
le cas de I'assemblage de micro- structures, aucun des 
precedes ci-dessus ^voqu^s n'est adapts & une 
utilisation sur des zones conductrices ou semi- 
conductrices restreintes. En effet, qu-il s ' agisse 
d'une fixation par 1 • interm^diaire de reactions 
chimiques de surface, de polymeres reticules 'ou de 
billes fusibles, il est necessaire de recourir dans 
tous les cas, lors d'au moins une etape, ^ un precede 
de d6p6t conforme a la topologie des zones conductrices 
ou semi-conductrices comme 1 'utilisation de robots 
dispenseurs aptes h venir pipeter a I'endroit voulu une 
solution de polym^re ou encore des operations 
d- ablation par laser propres a enlever de la surface 
une couche de polymdre ayant M d^pos^e de manifere 
uni forme. 

II r^sulte de ce qui precede qu'il existe 
un reel besoin de disposer d'un procgd^ qui permette de 
fixer solidement un mat^riau polym^re a une surface 
conductrice ou serai - conduct r i ce . tout en etant exempt 
des inconvenients pr^sent^s par les diff^rents precedes 
proposes a ce jour pour r^aliser une telle fixation. 



ler depot 



Bxgos^ de 1' invention 

La present© invention perraet de r^pondre ^ 
ce besoin en foumissant xm precede de soudage d'une 
surface polymere avec une surface conductrice ou semi- 
conductrice, lequel proc^d^ est caract^ris^ en ce qu'il 
comprend : 

a) I'electro-greffage d'un film organique 
sur la surface conductrice ou serai -conductrice, puis 

b) une operation de soudage de la surface 
polymere avec la surface conductrice ou setoi- 
conductrice ainsi greff^e. 

Au sens de la prSsente invention, on entend 
par "glectro-greffage" d'un film organique sur une 
surface conductrice ou semi -conductrice, une operation 
qui consiste a raettre cette surface au contact d'au 
moins un pr^curseur de ce film organique et & induire, 
par application d'un" ou plusieurs balayages de 
potent iel 61ectrique, I'accrochage par liaisons 
covalentes de ce precurseur & ladite surface et, 
part ant, la formation d'tm film organique. 

L'accrochage du precurseur sur la surface 
conductrice ou semi -conductrice peut, lorsque ce 
dernier s'y pr§te, s ' accompagner de reactions de 
polymerisation dudit precurseur qui ont notamment pour 
effet d'augmenter I'epaisseur dudit film organique. 

Par ailleurs, on entend par "operation de 
soudage" d'une surface polymere avec une surface 
conductrice ou semi -conductrice, lane operation qui 



,,.3iste . soliaa.i.er ces deux surfaces de ™ani*.e a 
qa'elles torment une masse indxvxse. 

Cowae dScrit ult6rleurement, =ette 
operation peut aussi bien Stre eK.cut.e . 

. conductrice - ce type d-op^ration .tant 

suit par le eerme -collage- - ^^^^^ \ 

.0 "re par un appor. d..ner.ie ^^^/Z^t^: 
provoquer la fusion des surfaces an presence =e typ 
'.operation .eant appel. dans ce Bu^t 
..^Lofusion-, voire en co^inant un collage et une 

thermofusion- ^ ■ ^„ 

Avant de proc*der * cette operation de 
soudage, le proc*d. selon L invention pr.voit de 
:ume:t:e la surface conductrice semi-c^ductrr=e ^ 
^ pr.traitement, le^el J"^ 
^^tt^^g^ d'un film organaque, le f.lm 
.O.-Lff^ pr^sentant le double avantage d etre tres 
fdH^rent a la surface ^i lui a donn. — ^ ' - 
.,.tre organise comme la surface polv^ere t etre 

.olidaris.e avec la surface condu=tr.ce ou sem. 
conductrice.^^ ^^^^^ ^^^^ 

soit g.niralement faible a tr«s faible (c • est-a-d.re 
.„f.rieure a X ^m. voire * 500 nm, , il s'av.re ^e de 
mani^re surprenante. iX est apte a servir de "germe. de 
soudage et * permettre la realisation d-une soudure 
30 entre la surface conductrice ou semi-conductr.ce et une 
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surface polymdre, par simple contact de ces derniSres 
et application de conditions de soudure. 

Ainsi, alors gu'il est impossible 
d' ordinaire de souder xm. mat^riau polymere avec un 
5 raat^riau conducteur- ou semi-rconducteur, compte tenu de 
leur difference de nature et, partant, de temperatures 
de fusion, de contraintes de collage, un tel soudage 
est rendu possible par le proc^d^ selon 1' invention 
grace k une modification pr^alable de la surface du 
10 materiau conducteur ou semi -conducteur , cette 
modification consistant en un 61ectro-gref f age d'un 
film organique. 

Conformgment a 1' invention, I'^lectro- 
greffage du film organique sur la surface conductrice 
15 ou semi -conductrice peut 8tre un greffage glectro- 
initie ou glectro-suivi . 

Dans le cas d'un greffage electro- initie, 
seul I'accrochage du pr^curseur sur la surface 
conductrice ou semi -conductrice r^sulte d'une reaction 
20 glectro-chimique, c'est-^-dire d'une reaction provoqu^e . 
par 1' application du potentiel ^lectrique, les 
reactions de polymerisation de ce pr6c\irseur ^tant - 
lorsqu'elles existent - purement chimiques, autonoraes 
et ind€pendantes de tout potentiel electrique. 
25 Alors • que, dans le cas d'un greffage 

eiectro-suivi, les reactions de polymerisation du 
precurseur sont electro- chimiques corame I'accrochage de- 
ce precurseur sur la surface conductrice ou semi- 
conductrice, et res tent done li^es au maintien d'un 
30 potentiel electrique. Un exemple de greffage eiectro- 
suivi est 1 ' electro-polymgrisation qui utilise comme 
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pr^curseurs, des monomeres conducteurs tels que le 
pyrrole, I'aniline, le thioph^ne ou encore I'EDOT 
(Ethylene Di-Oxy ThiophSne) . 

Dans le cadre de la prSsente invention, on 
S prSfSre que l-ilectro-gref fage du film polym6re soit un 
greffage Sleotro-initiS. les Inventeurs ayant, en 
effet, constats <iae ce type d- *lectro-gref f age pr*sente 
l.avantage : (i) de oonduire & la formation de liaisons 
oovalentes entre le film polymSre et la surface 
IP conductrice ou semi-conduotrice ; (ii) de permettre un 
localisation extrSme du d«p6t de polymSre sur des 
zones choisies prSsentant un travail de sortie donne ; 
(lii) d'autoriser un contrSle tris prficis sur 
I'homog&xSitS d'Spaisseur, mSme sur des topographies de 
15 Chutes ohmiques tr«s accidentees (surfaces rugueuses, 
surfaces ouvragSes comportant des motifs a fort tatio 

d' aspect, . . .) . 

Selon un premier mode de mise en «uvre 
pr«fSr6 du procfidS selon 1' invention, le film organique 
20 ..est un film polymSre, .auguel cas le prScurseur est un 
monomSre ou un prSpolymSre prScurseur de ce film ou 
encore un melange des deux. 

Dans ce mode de mise en ccuvre pr«f6r«, 
l.glectro-greffage du film polymSre oot,«.rend, outre 
25 l-accrochage du prScurseur de ce film * la surface 
conductrice ou semi -conductrice, das reactions de 
polymerisation en chaSne de ce prScurseur. Cas 
reactions de polymerisation s-effectuent 4 partir das 
monomSres et/ou pr6polym*ras qui se sont accrochSs a 
30 ladite surface sous !■ effet du potential eiectrique, et 
aboutit a una croissance ou "pousse" de chaSnes 
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polym6riques a partir de cette surface. Chaque chaine 
polym§rique ainsi constitute est done lite de fagon 
covalente k la surface conductrice ou semi-conductrice . 

Lorsque le greffage est tlectro-initie, les 
monomeres et prepolymeres precurseurs du film organique 
peuvent §tre choisis, en premier lieu, parmi les 
composes organiques comprenant des groupements. 
vinyliques, auquel cas 1 'tlectro- initiation consiste en 
une tlectro- reduction (ou ^m& tlectro-oxydation) , de 
ces monomdres et/ou prtpolym^res , et ce sont les 
monomeres et/ou prepolymeres ainsi electro-reduits (ou 
electro-oxydes) qui initient les reactions de 
polymerisation, lesquelles sont, dans ce cas, 
anioniques (ou cationiques) . 

Peuvent Stre utilises S cette fin, tous les 
composts monomeres ou prtpolymdres, partiellement ou 
totalement f onctionnalists par des groupements 
vinyliques, et notamment les monomeres vinyliques comme 
1 'acrylonitrile, le methacrylonitrile, les acrylates et 
mtthacrylates (acrylate et mtthacrylate de mtthyle, 
acrylate et mtthacrylate d'tthyle, acrylate et 
meth.acrylate de propyle, acrylate et methacrylate de 
butyle, acrylate et mtthacrylates d ' hydroxytthyle , 
acrylate et mtthacrylate de glycidyle, le polytthyldne 
glycol dimethacrylate, 1' acrylate et le mtthacrylate de 
polydimethylsiloxane) , les acrylamides ' et 

mtthacrylamides, les cyanoacrylates, I'acide acrylique 
et I'acide methacrylique, le styrSne, les halogtnures 
de vinyle, la N- vinyl pyrrol idone, la 2 -vinyl pyridine, 
la 4 -vinyl pyridine et les composts ttltchtliques a 
extrtmitts vinyliques. 



Borsque le greffage est Electro- initiS. les 
„onom.rea et pr*poly>nSxes peuvent Sgaleme.t 8tre 
cholslB parn>i les composes organiques oon«,ranant dea 
groupement oycli^es clivables par une atta<iae 
nuol^ophlle ou *lectrophile , au.^el oas I'Slectro- 
greffage s-effectue' selon le n,8«e princlpe que le 
prScSdent. mis part le fait que la croisaanae des 
chalnes polyta^riques r^sulte de l-ouverture dea cycles 
des monomSres ou pr«polym4res . 

Sont auaceptibles d'Stre utilises dans ce 
cas tous les compoaSa monomares ou prSpoly^Srea . qui 
sent fonctiormalis^s, partiellement ou totalement, par 
des groupementa cycliquea clivables par une attaque 
nucl^ophile ou fileotrophile, et notan»ent les Spoxydes, 
, i.e-caprolactone, la butyrolactone et lea compears 
tSlScMliques S extrSmitSs oyoliques clivables. 

selon un autre mode de mise en <^uvre 
prSfSrS du proc*dS selon V invention, le prScurseur du 
film organique. est ohoiai parmi lea sels de diazonlum, 
0 notamment lea aels d'aryl dia.onium. lea eela de 
sulfonium. de phoaphonium, d'iodonium et leura 
melanges, cea aels *tant, de prMSrence, 
fonotionnalisfis par des fragments macromol6=ula.res du 
type polySthyiane et autres polyolSf inea, polyoxyde 
,5 d'^thyline, et plus gSn^ralement tout oligom*re ou 
polymSre thermofusible. 

Ces sela ont en oommun que leur rSduction 
conduit » des radicaux qui a' adsorbent sur la surface 
conductrioe ou semi-conductrice et ne donnent lieu a 
30 aucune croiasance de chalnes poly»^riques . II a'agxt 
done d-un cas particulier d'un greffage filectro-xnxtx^. 




dans lequel ce dernier est r6duit Bl sa plus simple 
expression et permet de r€aliser des films de tr^s 
faibles gpaisseurs, proches de la monocouche 
tnoleculaire . 

5 Conformement ^ 1' invention, il est 

ggalement possible de rialiser 1 ' electro-gref f age du 
.film organique' en utilisant plusieurs pr^curseurs 
• clioisi parmi les diff§rents types de prgcurseurs 
pr^c^derament cit^s. 
10 Quoi qu'il en soit, 1 ' Electro-gref f age du 

film organique est, de preference, obtenu en immergeant 
la surface conductrice ou semi-conductrice dans vine 
solution renfermant le ou les pr^curseurs dudit film 
organique et en connectant cette surface k im 
15 potentiostat de maniere a lui appliquer un ou plusieurs 
balayages de potentiel Electrique, ces balayages 
pouvant etre des balayages continus ou discontinus, 
sinusoidaux ou en creneaux. 

Une fois 1 ' electro-gref f age du film 
20 organique effectu§, il peut 6tre precede a 1' operation 
de soudage de la surface polymere avec la surface 
conductrice ou semi-conductrice, laquelle operation 
consiste, de pr^f6rence, en xane theinnofusion ou un 
collage ou encore en une comb inai son thermofusion/ 
25 collage. 

La thermofusion peut St re realisSe en 
appliquant une surface sur 1' autre et en fournissant a 
1' assemblage resultant, Eventuellement mis sous presse 
ou sous serrage, une energie thejrmique, par exemple par 
30 chauffage ou par application d'un rayonnement 
Electromagnet ique, suffisante pour obtenir la fusion 
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et, partant, leur 



des de^ix surfaces en presence 

"^-^^"1^^.... ..e^i^e — 

. Ls te^^ratures da transition vitreuBe de la surface 

Txe^rcre... sur Xa surface conductrice ou se..- 
conductrica, ast la plus SlevSa. 

pour ca qui concama la coHaga, on 
10 utilise, da pr«Srenca, co^a agent de collage una 
.^stance, par e.e.pla un solvant. -y--^^^;;^ 
fois de dissoudra ou da gonflar la surface polymare 
dILt .tra soud.a et le fii™ organise *lectro-gref f a 
sur la surface conductrice ou semi -conductrice. 

ca collage paut .tre mis en <-vre de 
1 finality. Ainsi, par 

differentes fa<?ons selon sa fanalxte 

1^ cas ou le collage a pour but de 
<a-sre^mnle . dans le cas ou j--^ 

re^tir d.un poly^^ra una pi*ca constitute d^ 
^t.riau conducteur ou 3a«i-conducteur supportant 
rrtre sou»ise a un tre^a.e - ce <^i est ---^^ ^ 
J, ^ -Ko^-i-ier de stxmulateur 
cas d'un stent ou d'un boitxer 

cas a ex6cut6 en 

cardiaque -, alors =e collage pent 

trampant catta pi.ca dans una solution contanant le 
polylsre a souder et Vagent da collage, pu.s en la 
sirant, au^al cas, la formation du film PolV^ere et 
sol collage sur la surface conductrice ou se«.- 
conductrice ae font simultan..ent . ---'^e ^a 
tra^page n'ast pas possible, ne sera.t-ce ^^J^^J^^^ 
la surface polym^re est calla d.un oboat de,a 
constitu., alors le college peut .tra realxse an 
allisant d.agent de collage la surface pol..*re et la 
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surface conductrice ou semi -conduc trice, puis en 
appliquant une surface sur 1 • autre et en s^ohant 
1 ' assemblage resultant, eventuellement sous pression 
reduite et/ou sous presse ou sous serrage. 
5 Le polymdre constituent la surface polym^re 

devant §tre soud^e peut §tre purement organique ou 
hybride (c ' est-i.-dire organique -inorgani que ) , thermo- 
fusible ou thermoplastique pour autant que, dans ce 
dernier cas, il soit apte a §tre solubilise ou gonfle 
10 par tone siobstance qui est aussi un solvant ou un 
gonflant du materiau formant le film organique electro- 
greffe. 

Par ailleurs, lorsque le film organique 
^lectro-greffg . est lui-mSme un film polymdre, le 

15 polymere constitusmt la surface polymere devant Stre 
soudee peut aussi bien §tre identique que different du 
polymdre constituant ce film organique. 

Des polym^res appropri^s sont notararaent les 
poly^thyl^nes , les polypropyldnes, les polystyrenes, 

20 les polyacrylonitriles, les polys iloxanes, les 
polyesters comme I'acide polylactique et I'acide 
polyglycolique, les polyorthoesters, ' les 

polycaprolactones , les polybutyrolactones , les 
polyacryliques , les polymethacryliques, les 

25 polyacrylamides, les r^sines epoxydes, les r^sines ABS, 
le polychlorure de vinyle, le polycarbonate, le 
polyt^trafluoroethylSne et les polyethers perf lucres, 
les r^sines ph^noplastes, les polyurithannes, les 
r^sines ^poxy, leurs copolymeres et leurs melanges. 

30 Les polymeres therroof usibles - ou 

thermoplastic[ues - sont cexix que I'on pr^fdre utiliser 
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dans 



le cadre de la pr^sente invention, mgrne si les 
polym^res thermodurc is sables peuvent 6galement 
constituer des candidats interessants . 

Quant au mat6riau susceptible de constituer 
la surface conductrice ou setni-conductrice, il peut 
Stre n'importe quel mat^riau connu pour presenter des 
propri6t6s conductrices ou setni-conductrices de 
l.glectricite, comme les mgtaux (nobles ou non) et 
alliages m^talliques, le silicium, le gertnanium ou 
encore l'ars6niure de gallium. 

Le proc€dg selon 1' invention pr^sente de 

nombreux avantages . 

En effet, il offre, en premier lieu, la 
possibility de souder un mat^riau polym^re avec un 
xnat^riau conducteur ou semi- conduct eur. c'est-4-dxre un 
mat^riau a tres haut point de fusion pour leguel xl 
n'existe g^neralement pas de gamme de temperatures 
autorisant une thermosoudure avec un polym^re, les 
polym^res 6tant pour la plupart decomposes aux 
temperatures de fusion des mat^riaux conducteurs et 
semi - conducteur s . 

II offre Sgalement Xa possibilitS de souder 
^ premier matteiau conducteur ou semi-conducteur 
recouvert d'un film organique, Slectro-gref f 6 ou non, 
; avec un deuxiSme matSriau conducteur ou semi-conducteur 
qui, lui, n-est pas recouvert d'un film organique. En 
effet, da»B ce cas, il suffit de prStraiter la surface 
du deuxiSme matfiriau de maniSre a la recouvrir d'un 
film organique Slectro-gref f S et de procSder ensuite a 
0 une operation de soudage des deu^ matSriaux conducteurs 
ou semi-conducteurs comme dSorit prSc4de,ment . .- En 
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variante, 1' operation de soudage peut §tre r6alis§e 
aprds avoir, non seulement 61ectro-gref f i un .film 
organique sur la surface du deuxi^uie mat^riau 
conducteur ou semi-conducteur, mais intercal^ de plus 
5 \in film polymere entre les films organiques formant les 
surfaces des detox mat^riaux conducteurs ou . semi- 
conducteurs. Ainsi, lorsque le film organique formant 
la surface du premier mat^riau conducteur ou semi- 
conducteur est lui-m@me \xn film 61ectro-gref f6, ce sont 
10 deux soudures conf ormes ^ 1 ' invention qui sont 
r€alis#es . 

Dans tous les cas, il s ' est avere que les 
meilleurs r^sultats sont obtenus lorsque le film 
organique formant la surface du premier materiau 

15. conducteur ou semi -conducteur est \an film €lectro- 
■ gref f6, 1 ' electro-gref f age permettant, en effet,. de 
disposer d' interfaces plus fortes que les autres 
m^thodes actuellement disponibles pour former un film 
organique sur une surface . 

20 Sur la base de ce qui pr^c^de, le proc^dS 

selon 1' invention permet encore de souder ensemble deux 
materiaux conducteurs ou semi -conducteurs cjui ne sont 
ni I'un, ni 1 'autre, recouvert d'xm film polym§re . 

Notamment, il permet de rSaliser une 

25 soudure entre deiix materiaux ayant des temperatures de 
fusion tres elevees - ce qui est notamment le cas des 
m^taux, du silicium et du germanium - sans jamais 
recourir i. une €tape impliquant une telle temperature 
de fusion. Get avantage peut s'av^rer trds utile 

30 lorsqu'il s'agit d' assembler deux zones conductrices ou 
semi-conductrices appartenant h des objets distincts et 
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complexes, dont certaines zones' sont thermosensibles . 
II contribue, de plus, k r^aliser des economies 
substantielles' en matiere de consommation 6nerg6tique 
puisqu'on remplace une operation de soudage devant gtre 
effectuee a des temperatures tres ^levees par une 
operation d' electro-gref f age, qui est conduite a 
temperature ambiante,' et une operation de thermofusion 
de deux materiaux organiques, qui necessite des 
temperatures beaucoup plus faibles que la thermofusion 
de materiaux inorganiques , voire une operation de 
collage, qui s'effectue a froid. 

Corame precgdemment raentionne, le film 
organique glectro-gref fe sur • la surface conductrice ou 
semi-conductrice peut §tre ou non const itue du m§me 
polymere que celui formant la surface polym^re avec 
laquelle ladite surface conductrice ou semi-conductrice 
est prevue pour §tre soudee. 

Dans le cas oxi il est identique, le procide 
selon 1' invention permet d'obtenir trSs facilement, sur 
, un materiau conducteur ou semi-conducteur . des films 
epais a trds ^pais, et en particulier des films 
macroscopiques (c • est-a-dire d'^paisseur sup^rieure ^ 
500 ]m) et tres adherents, alors que 1 ' eiectro-gref f age 
seul conduit k la formation de films dont I'epaisseur 
5 ne depasse pas I'ordre du micron. Les films ainsi 
obtenus peuvent, par exempie, gtre des films plastiques 
realises par extrusion ou tout autre moyen, que I'on 
soude ensuite sur le materiau conducteur ou semi- 
conducteur prealablement eiectro-gref f e par un film de 
0 la mime nature. 



21 



Dans le cas o-Cl il est different, le proc^dg 
selon 1' invention permet d'obtenir, sur une sua^face 
conductrice ou semi-conductrice, iin film polymdre qui, 
normalement, n'aurait pu etre 61ectro-gref f e sur cette 
5 surface ou qu'avec de serieuses difficultes. En effet, 
1 • 61ectro-gref f age est un processus complexe qui 
. n'autorise pas le greffage de tous les polym^res avec 
• la TO§me efficacit^ sur toutes les surfaces conductrices 
ou semi -conductrices. De plus, certains polymdres corame 
10 ceux obtenus par polycondensation de monotn^res, se 
prStent mal a un electro-gref f age . Le precede selon 
1' invention off re une solution k ce probleme puisqu'il 
suffit d' electro-gref fer, sur la surface conductrice ou 
semi-conductrice, xxa. film polymdre qui soit, Bl la fois, 
15 compatible avec celui dont on cherchait initialeraent a 
rev§tir cette surface, et facile k Electro-gref fer sur 
ladite surface. 

Dans tous les cas, le procede selon 
1' invention permet de creer des liens d' adhesion trds 
20 solides entre les surfaces soudSes . 

En plus de tous les avantages sus- 
mentionn^s, le proc6dg selon 1' invention pr^sente 
encore d'autres avantages, et en particulier ceux : 

- de ne necessiter aucune modification, et 
25 notamment aucune f onctionnalisation, pr6alable de la 

surface polymSre devant itre soudie, ce qui, dans le 
cas d'un polym^re biocompatible, supprime le risque de 
lui faire perdre ses propri^t^s de bibcompatibilitE, 

- de n'utiliser aucun compost chimique 
30 autre que le pr^curseur du film organique Electro- 
gref fe et, le cas ech§ant, 1' agent de collage, ce qui 
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limite considSrabletnent les risques de toxicity dans le 
cas d' applications biottigdicales, et 

- d'Stre simple a mettre en oeuvre et de 
n'exiger ni protocole operatoire, ni gquipement 

complexe et coatexix. 

De ce fait, il est susceptible de trouver 
de tr^s notnbreuses applications parmi lesquelles on 
peut citer la fabrication et la renovation de materiaux 
composites destines aux industries a^rospatiale, 
0 a^ronautique, automobile, biom^dicale, electronique et 
des micro-syst^mes, la fabrication de materiel midical 
et chirurgical implantable, I'assemblage des elements 
sensibles constitutifs des micro-syst^mes et 
1' encapsulation «c packaging des micro- systSmes . 
5 outre les dispositions qui pr^c^dent, 

1. invention comprend encore d-autres dispositions qui 
ressortiront du complement de description qui suit, qux 
• se rapporte a des exemples de realisation de soudures 
par le proc§d§ selon 1' invention et de leurs 
20 performances, et c^i est donn^ a titre illustratif et 
non limitatif, en reference aux dessins annexes. 

Breve description des dessins 

La figure 1 correspond a deux 
25 photographies, respectivement A et B, prises au 
taicroscope optique a deux gross issements differents 
(BOX et lOOx), et montrant une zone de contact entre un 
fil d'or et une lame d'or soudes par thermofusion selon 
1« invention. 

30 La figure 2 correspond a deux 

photographies, respectivement A et B, montrant la zone 
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de soudure d'un film de polystyrene et d'tane lame 
d'acier inoxydable soudes par thermofusion selon 
1 ' invention . 

La figure 3 est xine photographie illustrant 
5 1' aptitude d'une soudure par thermofusion r^alisee 
selon 1' invention entre deux lames d'acier inoxydable, 
k r^sister a un ecartement.de ces lames. 

La figure 4 repr€sente les profils de 
relargage de pentoxifylline obtenus pour deux films 
10 d'acide polylactique (PLA) charges respectivement k 20% 
et 40% (m/m) en pentoxifylline et soudes par collage 
selon 1' invention sur des lames d'acier inoxydable 
(courbes 2 et 3), et celui obtenu pour un film de PLA 
chargg a 20% (m/m) en pentoxifylline et ayant 6te 
15 dgpos€ sur une lame d'acier inoxydable (courbe 1) . 

La figure 5 represente le spectre obtenu en ^ 
spectroscopie infra-rouge en reflexion (IRRAS) d'vin,. 
film de poly-ortho ester (POE) d^pos^ sur une lame , 
d'acier inoxydable et pr^sentant une gpaisseur de 
20 500 nm. 

La figure 6 represente les profils 
d' Erosion d'un film de POE soud€ par collage selon 
1' invention sur une lame d'acier inoxydable (courbe 2) 
et d'un film de POE depose 'sur une larae d'acier 
25 inoxydable (courbe 1) . 

Exeaiple 1 : soudage par thermofusion d'un fil d'or sur 
vxie lame d'or 

Dans tine cellule electrochimique k trois 
3 0 Electrodes, on dissout du m^thacrylate de butyle (BuMA) 
dans \ine solution comprenant 5.10"^ mol/1 de perchlorate 



ae t*.ra«uyl dans d. 1. din.*t>.yl for.a.ide 

(^MF). a raison de S moles de ™4tha=^la« de butyle 
nar litre de solution- 

on plonge ensuite dans ce«e solution una 
la«e de verre .eoouverte d'une couohe d'or .vapor^e. 
Ce«e Xa.e es. =onnec«e a Xa bo^e de t.avaxX d >^ 
potentiostat et eert d..le=t.ode de travaxl Les de^ 
L.e. *lect.odes du disposi.if sont une - 
platlne de grande dimension, qui sert de oontre 
platme a d- argent, utilisS comme 

0 Electrode, ainsi gu'un £il d argen 

electrode de rSfSrenoe. , ^,„^ 

on applique ensuite a la lame dor 
r,^ fotentiel en conditions voltamStriques , 
balayages de potencies en de 
entre -0,1 et -2,6 V/ (Ag'/Ag) . a une vxtesse 
,S 100 mv/s. La lame est rinc*e a la DMK, pu.s ^ 
Vac*tone. et en.in s*cH.e sous courant - ^-on^ On 
.btient ainsi un film de polym^thacrylate de butyle 
(poly-BuMA) d' environ BO nm d'Spaisseur. 

Le m6me traitement est appli^^ * - 
,0 d-or de as pm de diam.tre et de 3 c. de long. On 
verifie, par spectroscopie le f.l e^t 

effectivement reconvert de poly-B«MA, ma.s .1 
difficile de determiner son ^paisseur exacte 

Le fil est ensulte dSposS sur la lame et 
as maintenu a V aide d-une pince de ^^^^ ^^^^'^J^ 
placi pendant une nnit dans une Stuve chauffee a 200 C 
ce cjui reprssente une temperature bien infSr.eure a la 
temperature de fusion de l.or (1064, 43»C) 

AprSs refroidissement et retraxt de la 
30 pince de Mohr, on constate il -t possible de 

■ Llever la lame d-or rien .ju-en tenant le fil, oe 
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prouve que la liaison 6tablie entre cette lame et le 
fil est forte. 

La figure 1 represente deux photographies 
prises au microscope optique au niveau de zones ou la 
5 theirroofusion entre le fil et la lame semble apparente, 
la photographie A correspondant k un grossissement de 
5 Ox et la photographie B correspondant a ion 
grossissement de lOOx. 

Cette figure montre que le nombre de points 
10 d'ancrage est pourtant globalement assez faible, ce qui 
est probablement du au fait que le fil n'etant pas 
rectiligne, il n'a pu ^tre au contact de la lame sur 
toute sa longuevir pendant le thermosoudage. 

15 Exeinple 2 : soudage par thexrmofusion d'un film de' - 
polystyrSne sur une plaque d'acier inoxydable 

On trempe une lame d'acier inoxydable 316L ^ 
de 10 cm de long sur 1 cm de large dans une solution a... 
3,125 mol/1 de m^thacrylate de methyle (MMA) , 10"^ mol/1 
20 de t^trafluoroborate de 4-nitrophSnyl diazonium et §l 
2,5.10"^ mol/1 de nitrate de sodium dans la DMF. Cette 
lame sert d' Electrode de travail dans un montage a 
trois electrodes, analogue ^ celui utilise dans 
I'exemple 1. 

25 On soumet cette lame a une s^rie de 

50 balayages de potentiel en conditions voltametriques, 
entre -0,1 et -i,0 V/ {Ag'*'/Ag) , a line vitesse de 
100 mV/s. La lame est ensuite rincge k la DMF, puis a 
1' acetone, et enfin sechee sous courant d' azote. On 

3 0 obtient "un film de polymethacrylate de methyle (poly- 
MMA) d' environ 300 nm d'#paisseur. 



on applique ensuite un film de polystyrSne 
de 10 cm de long sur 1 cm de large et 75 ym d-^paisseur 
sur la totalitS de la lame ainsi traitSe. Le film est 
■press* sur la lame au niveau de I'une de ses e^rSmiWs 
5 a l-aide d'une pince de Mohr, si bien que la zone 
pressSe fait environ 2 cm da long sur 1 cm de large. 
I.. ensemble est plac« dans une Stuve a 200'C pendant 2 
j ours . 

fiprSs refroidissement et retrait de la 
10 pince de Mohr, on constate ^e le film de polystyrene 
est soudS a la lame d'acier inoxydable. On constate 
notamment qua I'on peut soulever la lame rien qu'en 
tenant l-assert,lage par l-extrSmitS non soudSe du film 
de polystyrene, oomme illustr« par les photographies a 
IS et B de la figure 2. 

Exemple 3 = soudage par thermofusion d'un film de 
polystyrene sur une plaque d'acier inoxydable 

On effectue, selon le mSme protocole que 
20 celui d^crit dans 1' exemple 2. le soudage de films de 
polystyrSne de 75 pm d'#paisseur sur des lames d' acxer 
inoxydable 316L prStraitSes par des films Slectro- 
greff6s, respectivement de polymSthaorylonitrile 
(PMM.), de polymSthacrylate d' hydroxySthyle (PHEMA) et 
25 de poly-e-caprolactone (PCL) , d-Spaisseur comprises 

entre 300 et SCO nm. 

On observe des rSsultats analogues a oeux 
rapportgs dans 1' exemple 2, S savolr que la soudure des 
fll„,s de polystyrene sur les lames est suffisamment 
30 forte pour gue celles-ci puissent 6tre BoulevSes en 
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tenant les assemblages par 1' extremity non soud^e de 
ces films. 

Escemple 4 . : soudage par thennofusion de deux lames 
5 d'acier inoxydable 316L 

On pr^traite, de fagon identique, deux 
lames d'acier inoxydable 316L de 10 cm de long sur 1 cm 
■ de large par vin film de poly-MMA glectro-gref f 6 
d' environ 300 nm d'^paisseur, selon un protocole 
10 serablable S celui d^crit dans I'exemple 2. 

On superpose les deux lames at on intercale 
entre elles, au niveau de I'xme de leurs extremites, un 
film de polystyrene de 2 cm de long sur 1 cm de large 
et 75 iim d'gpaisseur. On pince le sandwich ainsi obtenu ; 
15 k I'aide d'xm serre- joint, sur une aire mesurant 
environ 2 cm de long sur 1 cm de large . 

L' ensemble est plac^ dans xme 6tuve a 200''G' 
pendant 2 jours. 

Aprds refroidissement et retrait du serre- 
20 joint, on observe que les deux lames sent soudees. On 
pose 1 ' assemblage sur la tranche et on 6carte les 
extr^mit^s non soudees des de\xx. lames. On insure dans 
I'espace ainsi menage une cale de mani§re k maintenir 
un ecart d' 1 cm entre les extremites non soudees des 
25 lames. Comme visible sur la figure 3, on constate que 
la soudure n'est pas rompue par cette contrainte. 

Exemple 5 : soudage par collage d'un film d'acide 
polylactique sur une lame d'acier inoxydable 316L 
30 Get exemple illustre le b^n^fice apporte 

par une soudure par collage, rialis§e par le precede 



selon 1' invention, entre un film d' acide polylactique 
(PIA) et une surface en acier inoxydable 3161., sur la 
stabilite de 1' interface resultant de ce collage. 

Ce benefice est mis en Evidence en soudant 
5 par collage deux films de PLA charges, I'un a 20% 
(m/m), 1' autre a 40% (m/m) , en pentoxifylline sur deux 
lames d' acier inoxydable 3161. pr^alablement trait^es 
par un film de poly-BuMA 61ectro-gref f §, et en . 
comparant la quantite de pentoxifylline relargu^e par 
10 ces films, lorsque les lames sent tnaintenues plusieurs 
jours dans une solution aqueuse, a celle relargu^e par 
un film de PLA charge a 20% (m/m) de pentoxifylline, 
qui a #t6 d6pos# sur une lame d' acier inoxydable 316L 
n'ayant pas M pr^trait^e par un film de poly-BuMA 

15 61ectro-gref f ^ . 

Pour ce faire, on realise I'^lectro- 
greffage d'un film de poly-BuMA d' environ 300 nm 
d'epaisseur sur deux lames d' acier inoxydable 316L de 
10 cm de long sur 1 cm de large, selon le m6me 
20 protocols op^ratoire que celui d^crit dans I'exemple 2. 

Par ailleurs, on prepare une solution 
d' acide polylactique [(acide poly (2-hydroxy- 

propioniqae) ) ], de masse mol^culaire en poids egale a 
250.000 g/mol, a 10% (m/m) dans le chloroforme, ce 
25 dernier etant un solvant du PIA. A partir de cette 
solution, on prepare deux solutions de PLA, 
respectivement a 20 et 40% (m/m) de pentoxifylline. 
Apres agitation de ces solutions pendant 2 heures, on 
depose un film de PLA charge a 20 ou 40% (m/m) de 
30 pentoxifylline sur les lames d' acier inoxydable 
recouvertes de poly-BuMA electro-gref f e par trempage de 
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ces lames dans lesdites solutions. Les films ainsi 
obtenus ont \me gpaisseur d' environ 3 um. On squmet 
ggalement une lame d'acier inoxydable 316L non 
pretraitee par un film de poly-BuMA electro-gref f g k im 
5 trempage dans la solution ^ 20% (m/m) en 
pentoxi f yl 1 ine , 

Les lames ains-i pr^par^es sont mises dans 
une 6tuve a 40«C pendant- 4h. Chacune d'entre elles est 
ensuite introduite chacune dans un recipient clos 

10 contenant une solution aqueuse de tampon PBS a pH 7,4, 
et plac^e dans un incubateur a 37 »C sous agitation. 

On effectue des prelevements reguliers de 
la solution aqueuse dans laquelle baigne chaque l^me, 
qui est siraultan6ment renouvel^e. Chaque prel&vement. 

15 est extrait au chloroforme et la concentration de 
pentoxifylline prgsente dans la solution est d^termin^e 
par spectrometrie UV-visible en transmission a 278 nra. 

Les resultats obtenus sont illustres sur la, 
figure 4 dans laquelle I'axe des ordonnees repr^sent'e 

20 la concentration cumul^e (en pourcentages) en 
pentoxifylline relargu^e, tandis que I'axe des 
abscisses repr^sente le temps (en heures) , les courbes 
1, 2 et 3 correspondant respectivement : 

- courbe 1 : au film de PLA charge k 20% 
25 (m/m) de pentoxifylline depose sur la lame d'acier 

inoxydable non pretraitee, 

- courbe 2 : au film de PLA charge a 2 0% 
(m/m) de pentoxifylline soud^ sur I'tme des deiix lames 
d'acier inoxydable prStraitees par un film de poly-BuMA 

30 electro-gref fe. 
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_ courbe 3 : au film de PIA charg6 k 20% 
(m/m) de pentoxifylline soude sur I'line des deux lames 
d'acier inoxydable pretraitees par im film de poly-BuMA 
^lectro-gref f e . 

5 • Cette figure montre que le relargage de la 

pentoxifylline par le film de PLA d#pos§ sur la lame 
d'acier inoxydable non pr#trait6e est rapide, puisqu'un 
plateau est atteint dds 8 t 10 jours, d' incubation, 
traduisant un arr^t de ce relargage. Une inspection de 
10 cette lame montre que le film de PLA s'est detache par 
plaques et n' adhere pas sur la surface en acier 
inoxydable . 

Les courbes 2 et 3 montrent, elles, 
qu'apres une "bouffee" de relargage tres rapide due a 
15 une diffusion de la pentoxifylline en exces, les 
profils de relargage de la pentoxifylline par les 'films 
de PLA soudes sur les lames d'acier inoxydable 
prialableraent trait§es par vxi film de poly-B\aMa 
€lectro-greff6, deviennent lin^aires et assurent une 
20 d61ivrance progressive de ce compost. Une inspection de 
ces lames ne montre, par ailleurs, aucune deterioration 
locale (ecaillage par example) des films de PLA. Ceci 
signifie que 1' interface PLA/poly-BviMA est suffisamment 
solide pour r^sister au milieu de relargage et suggere 
25 que le relargage serait seulement du a ime hydrolyse 
progressive du PLA au niveau de sa surface en contact 
avec la solution aqueuse. 

Par ailleurs, cet exemple d^montre que le 
precede selon 1' invention permet de fixer solideraent, 
30 sur une surface metallique, un film d'un polymere 
biocompatible comme le PLA, sans avoir k modifier 
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pr^alablement ce polymSre - ce qui supprime tout risque 
d'en altSrer la biocompatibilit^ - et d'inclure, de 
surcroit, tine molecule fragile, trSs sensible & la 
chaleur et k la temperature comme la pentoxifylline, 
5 dans ce film, 

II en result e que le proced^ selon 
1' invention peut §tre tr^s utile pour recouvrir du 
• materiel medical ou chirurgical, et notamment des 
implants, par des mat6ria\ix biocompatibles, et en 
10 particulier par des materiaux destines, liberer de 
fagon control^e des substances biologiquement actives. 



Exemple 6 : soudage par collage d'un film de polyortho- 
ester (POE) sur une lame d'acier inoxydable 316L 

15 Get exemple illustre #galement le ben6fic^ 

apporte par une soudure par collage, r^alis^e par le 
proc6d6 selon 1' invention, entre un film de polyortho- 
ester (POE) et vine surface en acier inoxydable 316Ii,.. 
sur la stabilite de ' 1' interface resultant de ce 

20 collage. 

Ce benefice est mis en Evidence en soudant 
par. collage un film de POE sur xme lame d'acier 
inoxydable 316L pr^alablement recouverte d'un film de 
poly-BuMA electro-gref f€ et en comparant 1' Erosion de 

25 ce film, lorsque la lame est maintenue plusieurs jours 
dans une solution aqueuse de chlorure de sodium a 9 g/1 
a 37«C, par rapport a celle d'un film de POE d^pos^ sur 
une lame d'acier inoxydable non pr6trait6e par un film 
de poly-BuMA ^lectro-gref f € . 

30 Pour ce faire, on realise I'^lectro- 

greffage d'un film de poly-BuMA d' environ 300 nm 
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d'€paisseur sur une lame d'acier inoxydable 316L de 
10 cm de long sur 1 cm de large selon le m6me protocole 
que celui decrit dans 1 ' exemple 2. 

Par ailleurs, on prepare un POE95IA5 (Mw : 
60000, Mn : 38000, Tg :-140C qui est un POE solide, 
comme decrit par M.B. SINTZEL et al, (Biomaterials, 19, 
791, 1998) [15] . 

Puis, on prepare une solution de POE ^ 5% 
(m/ra) dans le t^trahydrof uranne (THF) , ce dernier €tant 
en effet un solvant du POE et un gonflant du poly-BuMA. 
Par trempage dans cette solution, on depose un film 
d'une ^paisseur d' environ 500 nm de POE sur la lame 
d'acier inoxydable recouverte du film de pply-BuMA 
#lectro-greff€ ainsi que sur une lame d'acier 
inoxydable nbn pr^trait^e par un film de poly-BuMA 
glectro-gref f ^ . 

Les lames sont sechees dans une 6tuve a 
40«C pendant 6h. Elles sont ensuite mises a incuber 
selon le m§me protocole que celui decrit dans 1' exemple 

5; 

R6gulidrement, les lames sont sorties, 
ggouttees et sechees sous un courant d' argon, et on 
apprecie 1' Erosion des films de POE recouvrant ces 
lames en suivant 1« evolution de la transraittance de la 
5 bande des groupements carbonyles du POE a 1745 cm"^ 
telle que mesur^e par spectroscopie IRRAS, en f onctioii 
du temps. 

La figure 5, qui correspond au spectre 
IRRAS d-un film de POE de 500 nm d'^paisseur (soit 
0 I'gpaisseur initiale des films de POE utilises dans le 
present exemple) d6pos€ sur une lame d'acier 
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ihoxydable/ montre la bande des grouperaents carbonyles 
du POE situ^e au notnbr-e d'onde 1745 cm"^ et servant k 
suivre 1* erosion des films de POE. 

La figure 6, dont I'axe des ordonn^es 
5 represente la transraittance (en pourcentages) de la 
bande des grouperaents carbonyles / tandis que I'axe des 
abscisses represente le temps (en jours) , represente le 
profil d' Erosion du film de POE soude sur la lame 
d'acier inoxydable pr^traitee par un film de poly-BuMa 
10 ^lectro-gref f e (courbe 2) et celui du film de POE 
depos^ sur la lame d'acier inoxydable non pretrait§e 
(courbe 1) . 

Cette figure montre que le film de- POE 
d^pos^ sur la lame d'acier inoxydable non pr^trait^e 
15' est relargue tres rapidement de la surface de cette 
lame, ce qui est en accord avec vine inspection de la 
lame qui r^vele que ce film s'est d^croche par plaques. 

A 1' inverse, on n' observe aucxine 
d6t€rioration du film de POE soud^ par collage sur la 
20 lame pr^trait^e par un film de poly-BuMA #lectro- 
greff^. On note simplement qu'il disparalt 
progressivement par hydrolyse au contact de la solution 
aqueuse . 

Ces resultats confirment, si besoin ^tait, 
25 ceux pr§cedemment obtenus dans I'exemple 5. 
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REVENDICATIONS 



1. Proced6 de soudage d'une surface 
5 polym^re avec une surface conductrice ou semi- 
conductrice, caract€rise en ce qu'il coraprend : 

a) 1 • glectro-gref f age d'un film organique 
. sur la surface conductrice ou semi -conductrice, puis 

b) xine operation de soudage de la surface 
10 polymere avec la surface conductrice ou semi- 

conductrice ainsi greffee. 

2. Procid^ selon la revendication 1, 
caractgris€ en ce que 1 ■ 61ectro-gref f age du .film 

15 organique est un greffage glectro- initio. 

3. Proc^dg selon la revendication.. 2, 
caract#ris€ en ce que le film organique est un film 
polyraSre . 

20 

4. ProcSdg selon la revendication 3, 
caract6ris6 en ce que le film polymdre est obtenu a 
partir de monom^res et/ou pr^polymeres partiellement ou 
totalement • f onctionnalises par des groupements 

25 vinyl iques. 

5. Proced§ selon la revendication 4, 
caract^risg en ce que le film polymSre est obtpnu t 
partir d'un monomSre vinylique choisi parmi 
30 I'acrylonitrile, le mithacrylonitrile, les acrylates et 
m^thacrylates , les acrylaraides. et m^thacrylamides, les 
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cyanoacrylates, I'acide acrylique et I'acide 
m^thacrylique, le styrdne, les halog^nures de vinyle, 
la N- vinyl pyrrolidone, la 2 -vinyl pyridine, la 4 -vinyl 
pyridine et les composes tel^chgliques a extr^mitSs 
5 vinyl i que s - 

6. Precede selon la revendication 3, 
caract^rise en ce que le film polym^re est obtenu & 
partir de raonomdres et/ou prgpolym^res partiellement ou 

10 totalement f onctionnalis^s par des groupements 
cycliques clivables par une attaque nucl^ophile ou 
^lectrophile . 

7. Proc6d§ selon la revendication 2, 
15 caract6ris6 en ce que le film organique est obtenu 5. 

partir de sels de diazonium, de sulfonium, de 
phosphonium, d'iodonium et leurs melanges. 

8. Precede selon I'-une quelconque des 
20 revendi cat ions pr4cidentes, caract^rise en ce que 

1' operation de soudage consiste en une thermofusion ou 
un collage ou une combinaison des deux. 

9. Proced^ selon la revendication 8, 
25 caract6ris6 en ce que le collage est r^alis^ au raoyen 

d'une substance apte §. dissoudre ou a gonfler la 
surface polym^re ^ souder et le film organique electro- 
greffe sur la surface conductrice ou semi -conduct rice . 

3 0 10. Proc^d4 selon I'une quelconque des 

revendications pr§cedentes, caract^rise en ce que le 
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polyinSre constituarxt la surface polymdre est choisi 
paarrai les polyethylSnes , les polypropylSnes , . les 
polystyrenes, les polyacrylonitriles, les 

polys iloxanes, les polyesters, les polyorthoesters, les 
polycaprolactones, les polybutyrolactones , les 
polyacryliques, les polym^thacryliques, les 

polyacrylamides, les rSsines gpoxydes, leurs 
copolym^res et leurs tnSlanges. 

11. Proc6d4 selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caract6rise en ce que le 
polymere constituant la surface polymdre est un 
polymere thertnofusible. 

12. Proced^ selon I'une quelconque • des 
revendications pr§cedentes, caractSris^ en ce que la 
surface polymere est un film polymdre recouvrant un 
mat§riau conducteur ou semi-conducteur . 

13. Application du precede tel que dSfini 
dans I'une quelconque des revendications 1 12, 3. la 
fabrication ou la renovation de materiaux composites 
destines aux industries a^rospatiale, aeronautique, 
automobile, biom§dicale, micro-^lectronique et des 
micro- syst ernes , 

14. Application du proc§d6 tel que d^fini 
dans I'xane quelconque des revendications 1 i. 12, a la 
fabrication de matSriel medical et chirurgical 
implantable . 
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15. Application du precede tel que defini 
dans I'une quelconque des revendi cat ions 1 a 12, S 
l.assen>blage des elements sensibles constitutifs des 
micro-systemes ou a 1 ' encapsulation des micro- syst^mes . 
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